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0.3083 g Ba-Salz: 0.1510 g BaS80,. — 0.2361 g Ba-Salz: 0.1180 g BaSO,.
Ci4Hi20;0Ba. Ber. Ba 28.8. Gel Ba 268.8, 29.4.
0.2052 g Shst. verbrauchen 12.5 ccm “/10-Kalilauge.
Ber. tiir C4H;( Oy zweibasizch 12 cem.
Drehung: ¢ = 1353, 1 = 2 dem, ap = + 295",
[a]7® = + 769 59"
Hydroxylbestimmung: 0.1608 g Sbst. geben 30.4 ccm Methan bei

einer Temperatur von 11° und einem Druck von 743 mm.
Anzahl der aktiven Wasserstoffatome 2.7.

Die Mutterlaugen, aus denen 2.9 g der zweibasischen Siure ge-
wonnen worden sind, werden im Vakuum iiber Kali vollstindig zur
Trockne gebracht und mit absolutem Ather aufgenommen. Dabei
bleiben noch 0.2 g Dicarbonsiure zuriick. Die #therische Losung
liefert beim Verduusten einen Riickstand, aus dem sich vorlidufig kein
weiteres Oxydationsprodukt isolieren liBt.

1856. C. Paal: Uber L1-Diaryl-glycerine.
[Mitteil. a. d. Laborat. f. angew. Chemie d. Universit. Erlangen u. Leipzig.}
(Eingegangen am 6. Juni 1916.)

Vor langerer Zeit wurde im Zusammenhange mit Untersuchungen
iber die Synthese diarylsubstituierter fiinf- und sechs-ato-
miger Alkohole!) in Gemeinschaft mit Kurt Zahn iiber das 1.1-
Dipbenyl-glycerin, (Ce¢H;),C(OH).CH(OH).CH;.0H, berichtet?),
das wir durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf racem.
Glycerinsiure-methylester erhielten. Die pachfolgend zu beschreiben-
den Versuche iiber das chemische Verbalten des Diphenyl-glyce-
rins und iber die Darstellung des 1.1-p-Ditolyl- und 1.1-Di-
benzyl-glycerins wurden teils in Gemeinschaft mit Kurt Zahn,
teils mit Max Kinscher ausgefiibrt.

Die Acetylierung ued Berzoylierung des Diphenylglycerins ergab
die entsprechenden Diacylderivate. Der tertiire Carbinolrest bleibt
hierbei unangegriffen. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
zerfallt das Diphenylglycerin in Benzophenon und Glykolalde-

1) B. 89, 1361, 2823, 2827 [1906]; 44, 3543 [1911].
?) B. 40, 1819 [1907).
101*
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byd bezw. Glykolsiure, je nachdem ein oder zwei Sauerstoffatome

auf das Molekiil zur Einwirkung gelangen:

(CsH;),C(OH).CH(OH).CH,.OH + O = (C:H;),CO +H >C.CH,.0H
-+ Hzo.

Wird Diphenylglycerin einige Zeit mit verdiinnter Schwefelsiure
gekocht, so tritt Wasserabspaltung ein, die jedoch eiuen sehr
komplizierten Verlauf nimmt und zu einem Gemisch teils krystalli-
sierter, teils Oliger Anhydroderivate fihrt, die Keton- bezw.
Aldehyd-Charakter zeigen.

Aus diesem schwer trennbaren Gemisch von festen und fliissigen
Anhydroverbindungen konnten bisher nur in kleinen Mengen ein-
heitliche Substanzen als solche oder in Form ihrer Oxime und
Semicarbazone isoliert werden. Ihrer Zusammensetzung nach sind
es Verbindungen, die aus dem Diphenylglycerin durch Austritt eines
bezw. zweier Molekiile Wasser entstanden sind. Diese Wasserabspal-
tung kann nun in der verschiedenartigsten Weise, intra- und inter-
molekular, verlaufen. Schon die intramolekulare Wasserabspaltung
allein kanp, je nachdem ein oder zwei Molekiile Wasser austreten, zu
gesittigten und ungesittigten Keton- und Aldehyd-Alkoholen
fiihren, z. B. zu (CsH;);:CH.CO.CH,.0OH, (C¢H;s),C(OH).CH,. C\Ig,
(CsHs)C : CH. C< .

bindungen ist moglich; so durch RingschlieBung im Glycerinrest die

Aber auch die Entstehung ringférmiger Ver-

CH
eines Diphenyl-cyclopropanons, (CsHs)aC<(-}Oﬂ, oder, wenn die

Kondensation zwischen dem Glycerinrest und einer Phenylgruppe er-
folgt, die eines noch unbekannten Phenyl-indanons:

CH,
PN /\lco

Coll,
\511/‘—CH CeHs

Bei der Oxydation miiten alle jene Dehydrationsprodukte, in
denen noch die offene Kette des Glycerinrestes vorhanden ist und
ebenso das cyclische Diphenylpropanon Benzophenon liefern,
wihrend aus dem durch Ringschlul zwischen Phenyl- und Glycerin-
rest entstehenden Indanonderivat o-Benzoylbenzoesiure oder eine noch
unbekannte o-Benzoyl-phenylessigsiure als Oxydationsprodukte zu er-
warten wiren. Die zur Orientierung ausgefiihrte Oxydation sowohl
des krystallinischen als auch des oligen Gemisches der Dehydratations-
produkte ergab iiberwiegend Benzophenon neben einem Gemisch
héhermolekularer Siuren, die sich auf Grund der verschiedenen
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Liéslichkeit ihrer Calciumsalze trennen lieBen. Die beiden Siuren
waren weder mit o-Benzoyl-benzoesiure, noch mit o-Benzoyl-phenyl-
essigsdure identisch, Leider war ibhre Menge so gering, daB eine
nibhere Untersuchung vorliufig unterbleiben muBte.

Sowohl der krystallinische als der élige Anteil der Anhydropro-
dukte lieferten bei der Bebandlung mit Hydroxylamin ein bei
109—111° schmelzendes O=xim eiver Dianhydroverbindung
CisHi3O. Aus dem 6ligen Anteil gelang es, in sehr geringer Menge
ein zweites, leicht veriinderliches Oxim vom Schmp. 141 —143° zu
isolieren.

Die Einwirkung von Semicarbazid auf das krystallinische An-
hydrisierungsgemisch fiihrte zu einem bei 207—208° schmelzenden
Semicarbazon einer Monoanhydroverbindung CisHyO:.  Aus
den Mutterlaugen wurde ein bei 158—160° schmelzendes Semicarbazon
erhalten, das der Analyse zufolge der Hauptmenge nach aus dem
Semicarbazon einer Dianhydroverbinduog C;;H;sO bestand,
dem aber noch das Semicarbazon eines Monodehydratationsprodukts
beigemengt war. Aus dem o&ligen Anteil des Anhydrisierungsgemisches
gelang nur die Isolierung des vorerwihnten hochschmelzenden Semi-
carbazons der Monoanhydroverbindung in geringer Menge.
Das Hauptprodukt bildete ein dickfliissiges Ol, das nicht weiter unter-
sucht wurde.

SchlieBlich wurde versucht, durch Destillation sowohl des Ge-
misches der festen und flissigen Debydratationsprodukte, als auch des
flissigen Anteils fiir sich, im luftverdiinnten Raum einheitliche Ver-
bindungen abzuscheiden. Die so erhaltenen Destiilate besitzen die
Eigenschaften der Aldehyde. s gelang aber nicht, durch Behand-
lung mit ammoniakalischer Silberlosung, welche unter Silberabschei-
dung oxydierend wirkt, die dem Aldehyd entsprechende Sdure zu er-
halten. Die Analyse der unter 20 mm Druck bei 187—189¢ destillie-
renden Fraktion ergab Werte, die zwischen denen einer Mono- und
Dianhydroverbindung, aber nidher an letzterer, lagen. Das Destillat
war also, wie zu erwarten, ein Gemisch, das durch Natriumbisulfit
in ein krystallinisches Additionsprodukt und ein picht mit Bisulfit
reagierendes Ol getrennt werden konnte. Der durch Zerlegen der
Bisulfitverbindung regenerierte Aldehyd bildete eine ldurchtrinkte
krystallinische Masse, aus der durch wiederholtes Umkrystallisieren in
kleiner Menge ejne einheitliche, bei 181—183° schmelzende Substanz
erbalten wurde, deren Analyse auf die Formel CisH;s0; (Monoan-
hydrid des Diphenyl-glycerins) stimmende Werte ergab. Auch
das Produkt der Vakuumdestillation des 8ligen Anteils des Anhydro-
gemisches lieferte eine krystallisierte Natriumbisulfitverbindung,
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aus der durch Zerlegen mit verdiinnter Schwefelsiure ein Ol gewonnen
wurde, das ein krystallisiertes Aldoxim vom Schmp. 138—141° gab.
Es erwies sich ebenfalls als ein Gemisch, das iiberwiegend aus dem
Oxim einer Dianhydroverbindung neben wenig von dem eines
Monoanhydrids bestand. Ein anderer Teil des aus der Bisulfitver-
bindung regenerierten 6ligen Aldehyds schied allmihlich eine neutrale,
krystallinische Substanz ab, aus der durch Umkrystallisieren aus
Alkohol eine einheitliche, bei 169—171° schmelzende Verbindung in
sehr geringer Menge gewounen werden konnte, die weder fuchsin-
schweflige Siure firbte, noch von ammoniakalischer Silberlsung und
Kaliumpermanganat angegriffen wurde und daher als ein Umwand-
lungsprodukt des urspriinglichen Aldehyds aufzufassen ist.

1.1-Diphenyl-glycerin.
(In Gemeinschaft mit Kurt Zahn und Max Kinscher)

Unter den in der ersten Mitteilung (l. ¢.) angegebenen Versuchs-
bedingungen wurden bei der Darstellung des Dipbenylglycerins aus
Glycerinsiure-methylester und iiberschiissigem Phenylmagnesiumbromid
(1 :4.5 Mol.) ungefihr 40 %, der theoretischen Ausbeute erhalten.

Dadurch, daBl wir in der Folge die Menge des Phenylmagnesium-
bromids und des L&sungsmittels noch etwas erbéhten (5 g Glycerin-
saureester, 5 g Magnesium, 32.1 g¢ Brombenzol, 80 g Ather), gelang
es, die Ausbeute an Diphenylglycerin auf 60 ¢/, der Theorie zu steigern.

Alkoholisches Ammoniak wirkt auf Diphenylglycerin im ge-
schlossenen Rohr bei lingerem Erhitzen auf 210° nicht ein.

1.1-Diplienyl-glycerin-2.3-diacetat,
(CsH;).C (OH).CH(0.CO.CH;).CH,.0.CO.CHs.

1. 1.5 Tle. Diphenylglycerin wurden in der 5—6-fachen Menge Pyridin
gelost und unter guter Kithlung 2 Tle. Acetylchlorid (etwas mehr als 3 Mol.)
tropfenweise zugegeben. Nach lingerem Stehen wurde mit Wasser und ver-
diinnter Essigsiure versetzt und dadurch die Acetylverbindung als krystalli-
nisch crstarrendes Ol abgeschieden. Ausbeute an Rohprodukt 2 Tle.

2. 1 TL Diphenylglycerin wurden mit 5 Tin. Essigsdureanhydrid wahrend
¥/, Stunden riickilieBend gekocht und die erkaltete Fliissigkeit mit Wasser
und verdiinnter Sodaldsung behandelt. Das Acetylderivat schied sich hierbei
in krystallinischen weiflen Kliimpchen ab. Ausbeute an Rohprodukt 1.3 Tle.

Die auf die eine oder andere Art dargestelite Substanz wurde
durch Umkrystallisieren aus wilrigem Alkohol in farblosen, lang-
lichen Blittchen oder flachen Nadeln erhalten, die bei 129—131°
schmelzen und sich in den meisten der gebriucblichen organischen
Losungsmittel schon in der Kilte, besonders aber in der Wirme sehr
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leicht 16sen. Nur in Wasser und Petrolither ist die Verbindung fast
unldslich. Aus Benzol-Petrolather krystallisiert sie in feinen, weiflen
Nadeln, aus absolutem Alkohol bei langsamer Ausscheidung in durch-
sichtigen Tafeln und aus iibersittigten Losungen in waflrigem Alkohol,
die Ather enthalten, in kurzen, derben Prismen, welche frei sind von
Krystallwasser und Krystallalkohol.
0.2685 g Sbst.: 0.6825 g CO,, 0.15 g HeO.
CiHz00s. Ber. C 69.51, H 6.1.
Gel. » 69.33, » 6.23.

1.1-Diphenyl-glycerin-2.3-dibenzoat,

(CeH;5):C(OH).CH(.0.CO.CsH;).CH:0.CO.CeH;s,
wurde durch tropfenweisen Zusatz von Benzoylchlorid (8 Tle.) zur gut ge-
kithlten Losung wvon Diphenylglycerin (I TL) in Pyridin gewonnen. Die
Lésung farbte sich hierbei rot. Nach lingerem Stehen wurde sie mit Wasser
und verdiinnter Salzsiure bis zum Verschwinden des Pyridingeruchs versetzt
und das sich ktystallinisch ausscheidende Reaktionsprodukt aus Benzol-Petrol-
ather umkrystallisiert.

Die Benzoylverbindung krystallisiert in feinen, weillen, kugelig
gruppierten Nidelchen, die bei 180° schmelzen, sich fast gar nicht in
Wasser und Petroliither, schwer in Ather, leicht in Aceton, Eisessig,
Benzol, Pyridin und siedendem Methyl- und Athylalkohol lésen, aus
denen die Substanz in biischelférmig angeordneten, weiflen Nadeln
krystallisiert.

0.2007 g Shst.: 0.5642 g COy, 0.0972 g H,0.

CooHgOs. Ber. C 76.99, H 5.31.
Gel, » 76.67, » 5.38,

Oxydation des Diphenyl-glycerins.
Die Oxydation geschah in Acetonldosung mit der 2 Atomen Sauer-
stoff entsprechenden Menge Kaliumpermanganat:

(CeH;).C(OH).CH(CH).CH,.0l +20
= (GCsH;).CO + HOCO.CH,.OH + H,O0.

3 g Diphenylglycerin wurden in 50 g Aceton gelost und in kleinen An-
teilen eine Lésung von 2.8 g KMnO; (ber. auf 2 Atome Sauerstoff 2.6 g) in
75 g Wasser zugegeben. Die Fliassigkeit wurde vom: abgeschiedenen Braun-
stein abfiltriert, dieser mit siedendem Aceton und Wasser ausgewaschen und
die vereinigten farblosen Filtrate in einer flachen Schale behufs Verdunstung
des Acetons einige Zeit stehen gelassen. Eine Probe des Filtrats gab mit
ammoniakalischer Silberlésung einen Silberspiegel, was aut das Vorhandensein
von Glykolaldehyd hinweist.

Nachdem der groBte Teil des Acetons aus dem Filtrat verdunstet war,
wurde die milchig getribte Fliassigkeit mit Wasserdamp? destilliert und das
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ibergegangene' Benzophenon zu seiner Identifizierung “in das Phenyl-
kydrazon iibergelithrt, das, aus Alkohol umkrystallisiert, sich in fast farb-
losen, gezackten, derben, bei 137° schmelzenden Nadeln abschied.

Der Rickstand von der Wasserdampidestillation wurde auf dem Wasser-
bade eingeengt, worauf npoch eine kleine Menge unangegritfenes Diphenyl-
glycerin auskrystallisierte. Eine Probe des neutralisierten Filtrats gab mit
basischer Bleiacetatlosung einen reichlichen Niederschlag des schwer loslichen
basischen Bleiglykolats. Eine andere Probe des Filtrats wurde mit Essig-
siure schwach angesiucrt und mit Chlorcalcium auf Oxalsiure gepriift. Die
Loésung blieb klar.

Dehydratationsprodukte des Diphenyl-glycerins.

Wie schon eingangs bemerkt, wird das Diphenylglycerin durch
heifle verdinnte Schwefelsiure in ein schwer trennbares Gemisch von
festen und oligen Anhydroverbindungen iibergefiihrt, deren Kounstitu-
tion aufzukldaren bisher noch nicht gelungen ist. Die nachfolgend
zu beschreibenden Versuche kénven daher nur als orientierende
und vorldufige gelten.

1.1-Diphenyl-glycerin und verdiinnte Schwefelsidure.

Wird 1 Tl. Diphenylglycerin mit 10 Tln. 20-prozentiger Schwefel-
sdure eine Viertelstunde iber freier Flamme riickilieBend gekocht, so
verwandelt sich die Substanz in ein in Wasser fast unlésliches, gelbes
Ol, das ausgeithert und nach Entfernung des Athers lingere Zeit
einer Temperatur unter 0° ausgesetzt, zum Teil zu krystallisieren be-
ginnt. Das Produkt bildet eine &ldurchtrinkte, krystallinische Masse,
aus der sich die oligen Anteile am besten durch Verreiben mit kaltem,
willrigem Alkobol herausl6sen lassen, doch geht hierbei immer auch
etwas von der krystallisierten Substanz in den Alkohol iiber.

Untersuchung der krystallisierenden Dehydratations-
produkte.

Die Ausbeute an krystallinischem Rohprodukt hetrigt ungefihr
15—20 %, vom Gewicht des angewandten Diphenylglycerins. Die
Substanz schmilzt unscharf bei 113—117° und erwies sich in fast
allen gebriuchlichen organischen Losungsmitteln, Petrolither ausge-
nommen, als besonders in der Wirme leicht 13slich.

Versuche, das Produkt durch Bebandeln mit wenig kaltem Benzol, Me-
thyl- oder Athylalkohol in seine Bestandteile zu zerlegen, fiihrten zu keinem
sicheren Jrgebnis. Sowohl die nach dem Verdunsten der Lsungen hinter-
bleibenden Rickstinde, als auch das Ungeldste besaBen unscharfe Schmelz-
punkte. So zeigte z. B. der nach dem Verdunsten des Benzolauszugs erhal-
tene Riickstand den Schmp. 102—1089 der vom Benzol nicht geléste Teil
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den Schmp. 120-—130°. Nach dem Behandeln des Rohproduktes mit Alkohol
schmolz das Ungeloste zwischen 1200 und 1419 bei Verwendung von Me-
thylalkobol zeigte der Riickstand den Schmp. 143—1479,

Wurde das Rohprodukt in wenig Aceton, in dem es sich sehr leicht
16st, aufgenommen, die Lésung mit Alkohol versetzt und die warme Mischung
unter Zusatz von wenig Wasser stehen gelassen, so krystallisieren weille Na-
delchen aus, deren Schmelzpunkt, je nachdem man langsam oder rasch er-
wirmt, zwischen 124° und 145° liegt. Der Schmelzpunkt selbst war aber
ziemlich scharf. Aus 1.5 g des Robproduktes wurden 0.37 g dieser Substanz
erbalten. Nach dem Trocknen des Produktes im Toluclbade betrug der Ge-
wichtsverlast nur 0.15 /.

0.2126 g Shst.: 0.6421 g CO,, 0.118 g H,0.

CaonsOa. Ber. C 8294, H 5.99.
Gef. » 8237, » 6.21.

Dieselbe Substanz wurde nochmals aus der Aceton-Alkohol-Mischung unter
Zusatz von Wasser umkrystallisiert und so weifle Nadeln erhalten, die nun
bei langsamem Erwirmen den Schmp. 135—1369, bei raschem Erhitzen den
Schmp. 1429 besafen.

0.2142 ¢ Shst.: 0.6464 g CO,, 0.1186 g H.0.

C3oHy03. Ber. C 82.94, H 5.99.
Gef. » 82.30, » 6.19.

Die Analysen stimmen ziemlich genau auf ein Produkt, das aus
2 Mol. Diphenylglycerin durch Austritt von 3 Mol. Wasser ent-
standen ist.

9 C]sI{m Oa = Caqus 03 ~+- 3 Hg 0.

Ob "n dieser Substanz in der Tat eine einbeitliche Verbindung
vorliegt, mufl vorliufig dabingestellt bleiben.

Die Acetylierung des krystallisierten Rohproduktes mit HEssigsdure-
anhydrid licferte ein aromatisch riechendes, gelbes Ol, cas npicht zum Kry-
stallisieren zu bringen war und nicht weiter untersucht wurde.

Oximicrung. Die alkoholische Lisung des krys:allinischen Rohpro-
duktes wurde mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat, in Wasser-
gelost, vermischt und die Flissigkeit 2 Stunden riickflieBend erwirmt. Der
durch Eindunsten von Alkohol befreite Riickstand bildzte eine éldurchtrinkte,
krystallinische Masse, der durch Behandeln mit Petrolither die ¢ligen Anteile
entzogen werden konnten.

Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol
unter Zusatz von etwas Ather, dann aus Beonzol-Petrolither, wurde
ein bei 109—111° schmelzendes Ox1im erhalten, das aus Alkohol in
flachen Nadeln, aus Benzol-Petrolither in kleinen Téfelchen krystal-
lisierte.

0.2018 g Sbst.: 11.5 cem N (209, 749 mm).

CisHi3ON. Ber. N 6.28. Gel. N 6.42.



Der gefundene Stickstoffgebalt entspricht der Zusammensetzung
-des Oxims, Cy; Hy3:N.OH, einer Dianbydroverbindung.

Die Mutterlauge von dem auskrystallisierten Oxim enthielt betrichtliche
Mengen eines niedriger und unscharf schmelzenden Oximgemisches.

Semicarbazone. Ihre Darstellung geschab durch riickilieBen-
‘des Erwérmen einer alkoholischen L&sung des Gemisches der kry-
stallinischen Dehydratationsprodukte mit einer konzentrierten, waBri-
.gen Losung von salzsaurem Semicarbazid und Natriumcarbonat im
UberschuB. Nach vorsichtigem Eindunsten der Losung schied sich
ein Gemisch von Semicarbazonen krystallinisch aus, Das Produkt
wurde mit Wasser gewaschen und viermal aus verdinntem Alkohol
umkrystallisiert. Es wurden so prismatisch ausgebildete Krystillchen
-erbalten, die scharf bei 207—208° unter Zersetzung schmolzen und
sich schwer in heiffem Wasser, kaltem Alkohol, Aceton und Benzol,
leicht in heiflem, wasserhaltigem Alkohol, siedendem Aceton und Eis-
-essig losten.

0.2169 g Sbst.: 0.5391 g CO,, 0.1201 g Hz0. — 0.0508 g Sbst.: 6.9 cem
"N (219, 737 mm).

CisHy7OgN;. Ber. C 67.80, H 6.01, N 14.84.
Gef. » 67.79, » 6.19, » 14.90.

Die Verbindung ist somit das Semicarbazon einer Mono-
anhydroverbindung des Diphenylglycerins.

Die alkoholisch-wifrige Mutterlauge von der letzten Krystallisation schied
‘beim Verdunsten eine kleine Menge eines bei 203—205° schmelzenden Ge-
misches von farblosen Prismen und sechseckigen Blattchen ab, das wesentlich
wohl aus dem vorstehend beschriehenen Semicarbazon bestand. Die Mutter-
'laugen der vorhergehenden XKrystallisationen ergaben ein Gemisch von in
Alkohol leicht laslichen Schippchen und Nadeln, die mit wenig Benzol in
-der Wirme behandelt wurden. Aus der Losung krystallisierten zuerst stern-
formig gruppierte, bei 156—1579 schmelzende weifle Nidelchen, spiter gelb-
lich gefirbte Prismen vom Schmp. 134—143% Der vom Benzol nicht ge-
léste Riickstand schmolz unschart bei 160—1889 Der hohe Schmelzpunkt
-der Substanz weist darauf hin, daB in ihr noch etwas von dem oben beschrie-
benen, hochschmelzenden, in kaltem Benzol schwer laslichen Semicarbazon
enthalten ist. Das Gemisch wurde daher nochmals mit Benzol bei Zimmnier-
temperatur digeriert. Der in das Benzol iibergegangene Anteil krystallisierte
daraus in langen, derben, zugespitzten Prismen vom Schmp. 156—158%. Die
mochmals aus wifirigem Alkohol umkrystallisierte Substanz schmolz nun bei
158—160°. Die anscheinend einheitliche Verbindung gab bei der Analyse
folgendes Resultat:

0.1119 g Shst.: 0.293 g CO,, 0.0627 g H,0. _

C]GHU OQNJ. Ber. C 6780, H 6.01.
CisHy;s ONa. » » 1245, » 5.66.
Gef. » T1.41, » 6.26.
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Aus der Analyse ergibt sich, dal das Semicarbazon noch keines-
wegs einheitlich ist, sondern aus einem Gemisch von viel Semi-
carbazon einer Dianhydroverbindung mit wenig von dem einer
Monoavhydroverbindung, letzteres wahrscheinlich identisch mit
«dem schon beschrieberen hochschmelzenden Semicarbazon, besteht.
Aus dem Verhalten der krystallinischen Dehydratationsprodukte gegen
Semicarbazid geht hervor, daB in dem Gemisch mindestens drei,
wenn nicht vier verschiedene, mit Semicarbazid reagierende An-
hydroverbindungen enthalter sein miissen, deren vollstindige
Trennung und Reindarstellung in Form ihrer Semicarbazoune nur bei
einem grioBeren Aufwand an Material, als®uns bisher zur Verfiigung
stand, ausfiihrbar sein wird.

Oxydation. Fiir die Oxydation des Gemisches der krystallinischen
Dcebydratationsprodukte wurde 1 Tl. derselben in 30 Tln. Aceton geldst und
dazu cine Losung von 2.86 Tin. Kaliumpermanganat in 20 Tln. Wasser por-
tionsweise bei Zimmertemperatur zugegeben. Nach 12 Stunden war die iber
dem Braunstein stehende Ilassigkeit farblos geworden. Dieser warde durch
Filtration getrennt, mit Aceton und Alkohol ausgekocht und die vereinigten
Filtrate durch vorsichtiges Erwirmen von den organischen Ldsungsmitteln
befreit. Aus der milchig getribten Flissigkeit scheidet sich ein gelbes Ol
ab, das den Geruch des Benzophenons zeigte. Es wurde mit Ather ex-
trahiert und zu seiner Identifizierung in das bei 137¢ schmelzende Benzo-
pbenon-phenylhydrazon iubergefihrt.

Aus dem Auftreten des in betriichtlicher Menge als Oxydations-
produkt entstehenden Benzophenons lillit sich schlieBen, dafl in
dem Anhydrisierungsgemisch Verbindungen enthalten sein miissen, in de-
pen noch die offene Kette des urspriinglichen Glycerinrestes vorhanden
ist. Auch ein gem.- Diphenyl-cyclo-propanon, dessen Lntstebhung aus
Diphenylglycerio durch Abspaltung zweier Molekiile Wasser moglich
ist, wiirde bei der Oxydation Benzophenon bilden konnen.

In dem vom Benzophenon befreiten wilirigen Filtrat muflten die
bei der Oxydation entstandenen S#duren als Kaliumsalze vorhanden
sein.

Beim Anpsduern schieden sich die sauren Oxydationsprodukte o6lig aus
und warden durch mehrfaches Ausschitteln mit Ather der Lésung entzogen.
Der Atherauszug hinterlieB nach dem Verdunsten einen schwach gelblich ge-
firbten, aus Prismen und feinen Nadeln bestchenden Riickstand. Eine Probe
davon schmolz in siedendem Wasser und loste sich auf weiteren Wasserzusatz,
Beim Erkalten triibte sich dic Losung und schied daon weille, unscharf bei
120—1319 schmelzende Nadeln al, die beim Erhitzen im Proberohr destillierten.
Das krystallinisch erstarrende Destillat 18ste sich wieder auf Zusatz von wenig
Alkali. Nach dem Ansiiuern krystallisierte wieder ein Gemisch von derben
Prismen und langen, feinen Nadeln aus, das nun bei 133—141° schmolz. Da
in dem Oxydationsprodukt moglicherweise o-Berzoyl-benzoesiure oder



0-Benzoyl-phenyl-essigsiure bezw. ein Gemisch der beiden Siuren vor-
liegen konnte, wurde eine Probe davon zur Uberfihruog der ersteren Siure
in Anthrachinon mit koozentrierter Schwefelsiiure erhitzt. Anthrachinon
war aber nicht nachweisbar. Zur Orienticrung wurde eine Analyse des Sdure-
gemisches ausgefiihrt.
0.1578 g Shst.: 0.4418 g CO,, 0.0837 g H,0.
C“ H]O 03. Ber. C 74.34, H 4.42.
C;sHan. » » 730, » 5.0,
Gel. » 76.36, » 5.92.

Die gefundenen Werte fiir Kohlenstoff und Wasserstoff liegen somit iber
den der Zusammenscizung der beiden Siuren entsprechenden Prozentzahlen.

Zur Zerlegung des Siuregemisches wurde es mit wenig kaltem Benzol
digeriert. Der in Lisung gegangene Teil schied sich nach dem Verdunsten
des Benzols krystallinisch ab, begann bei 989 zu sintern und schmolz unscharf
bei 126 —143%, wihrend der ungeldst bleibende Riickstand zwischen 1259 und
140° fliissig wurde. Die in Benzol léslichen und unlislichen Produkte wurden
nun, jedes fir sich, in verdiontem Ammoniak gelést, der Uberschul des
letzteren durch Erwarmen vertrieben und die beiden Losungen der Ammoniam-
salze heiB mit Chlorcalcium versetzt. Dieses schied aus dem Ammoniumsalz des
in Benzol 1slichen Anteils sofort ein schwerlisliches, feinpulve-
riges Calciumsalz ab, wihrend aus dem Ammoniumsalz des in Benzol
ungelést bleibenden Riickstandes erst nach einigen Minuten ein Cal-
ciumsalz in feinen weiBen Niddelchen auskrystallisierte. Die beiden
Calciumsalze, noch heill abfiltriert und ausgewaschen, wurden mit wenig
heifler, verdiinnter Salzsiure zersetzt. Aus der heillen, salzsauren Lisung
des unlgslichen Calciumsalzes schieden: sich beim Erkalten rasch kurze, ge~
fiederte Nadeln einer scharf bei 155—157° schmelzenden Siure ab, wihrend
aus der angesduerten Losung des in Nadeln krystallisierenden Calciumsalzes
erst nach einigen Stunden lange, diinne Nadeln einer Siure auskrystallisierten,
deren Schmp. bei 144—1479 lag. Zu einer niheren Untersuchung reichte die
Menge der so erhaltenen Sduren nicht hin. Jedenfalls is aber damit ein Weg
zur Trennung des Siuregemisches gegeben.

Untersuchung des flissigen Anteils der Dehydratations-
produkte.

Wie schon angegeben, lifit sich der flissige Anteil der durch
Einwirkung verdiinnter Schwefelsiiure auf Diphenylglycerin entsteben-
den Wasserabspaltungsprodukte von dem krystallinisch erstarrenden
Substanzgemisch durch Bebandeln mit kaltem, verdiipotem Alkohol
trennen. Die Trennung ist aber nicht vollstindig, weil auch die festen
Produkte in wiBrigem Alkohol etwas 18slich sind.

Der fliissige Anteil der Anhydroverbindungen ist in kaltem Wasser
unléslich, schwer loslich in Petrolither, sehr leicht 18slich in fast allen
anderen gebriiuchlichen organischen Losungsmittels. Alle Versuche,
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das flissige Gemisch in krystallisierte IYorm zu bringen, schlugen
bisher febl. Die Ausbeute an Ol betrigt ungefihr 80 %, von der Ge-
samtmenge der Anbydrisierungsprodukte. Zur Orientierung wurde das
Ol analysiert und fiir diesen Zweck eine Probe davon in Ather geldst,
filtriert und in vacuo bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0.2793 g Sbst.: 0.8449 g CO4, 0.155 g H,0.

Cac Hza 03. Ber. C 8294, 1‘1 599
Gel. » 82.51, » 6.2].

Wie ersichtlich, zeigt auch das Ol, ebenso wie eine aus dem
krystallisierten  Substanzgemisch erhaltene Fraktion (s. 0.), die Zu-
sammensetzung eines aus 2 Molekilen Diphenylglycerin durch Aus-
tritt von 3 Molekiilen Wasser entstandenen Anhydrids. Es erscheint
jedoch ausgeschlossen, dall eine so hochmolekulare Substanz CioHzs0;
in nennenswerter Menge in dem Ol vorhanden sein konnte, ganz ab-
gesehen davon, dafl die Untersuchung des dligen Acteils ergeben hat,
dall er aus einem Gemisch verschiedener Anhydrisierungsprodukte be-
steht. Aus dem Resultat der Analyse des {liissigen Produkts lifit
sich vielmehr der Schlufl ziehen, daB es aus annihernd gleichen
Mengen von Mono- und Dianhydroverbinduugen besteht.

Oximierung. Das Ol wurde in. alkoholisch-wiiBriger Lésung mit salz-
saurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat in geringem Uberschul 2—3 Stdn.
ricckflieBend erhitzt. Nach dem Verdunsten des Alkohcls schied sich eine
-0ldurchtrinkte, krystallinische Masse ab, aus der durch mebrmaliges Umkry-
stallisieren aus verdinntem Alkohol ein weille, flache Nadeln bildendes Oxim
vom Schmp. 109 —110° isoliert werden konnte. Es 1dst sich in verdiinnter
Natronlauge uod wird daraus durch Kohlendioxyd oder verdiinnte Essigsiure
anverindert wicder ‘abgeschieden.

0.1271 g Sbst.: 7.3 cem N (13° 741 mm).

CisHj3ON. Ber. N 6.28. Gel. N 6.51.

Die Substanz ist somit das Oxim einer Dianhydroverbindung
des Diphenylglycerins und identisch mit dem aus dem krystallisierten
Anhydrisierungsgemisch erbaltenen Oxim (s. o.).

Bei cinem weiteren Oximierungsversuch gelang es, dem mit Ather aus-
geschiittelten Reaktionsprodukt durch wiederholte Behandlung mit verdiinnter
Natronlauge ein Oxim zu entziehen, das sich beim Ansiuern in Form einer
milchigen Triibung abschied. Es wurde mit Ather ausgeschittelt und nach
dem Verdunsten des Extraktionsmittels durch Krystallisation aus verdiinntem
Alkohol in seideglanzenden, langen, flachen Nadeln vom Schmp. 141—143°
erhalten. Die nur in sehr kleinen Mengen gewonneno Substanz ist wenig
haltbar und verwandelt sich beim Aufbewahren im Exsiccator schon nach
zwei Tagen in ein grinliches Ol. Moglicherweise liegt in der Verbindung
ein Aldoxim vor, das spontan unter Wasserabspaltung in das entsprechende
Nitril ibergeht.



Semicarbazone. Die Einwirkung des salzsauren Semicarbazids
auf das dlige Dehydratationsgemisch geschah in der schon angegebenen
Art (s. 0.). :

Nach dem Verdunsten des Alkohols resultierte eine dickiliissige, grianlich-
gelbe Masse, aus der sich allmahlich Krystillchen abschieden, deren Menge:
aber auch bei lingerem Aufbewahren und Verreiben der Masse mit Alkohol
und Essigither nicht weiter zunahm. Die krystallinische Ausscheidung, aus
Alkohol umkrystallisiert, bildete bei 206—207° schmelzende, weille Nadeln,
die mit dem aus dem krystallinischen Anhydrisierungsgemisch gewonnenen hoch-
schmelzenden Semicarbazon (s. 0.) identifiziert werden konnten. Die Haupt-
menge des Reaktionsprodukts in krystallisierte Form zu bringen, gelang nicht.

In dem oligen Dehydratationsprodukt sind somit neben apderen
Substanzen dieselbe Mono- und Dianhydroverbiodung enthalten,
die aus dem krystallinischen Gemisch in Gestalt ibres Semicarbazons
bezw. Oxims isoliert werden konnten.

Oxydation. Die Oxydation wurde wie die des krystallisierten
Gemisches der Anhydroverbindungen in Acetonlésung mit wilriger
Kaliumpermanganatlosung im Uberschu8 bei gewéhnlicher Temperatur
ausgefibrt. '

1 Tl des dligen Produkts, in 15 Tln. Aceton geldst, wurde mit 2.86 Tln.
Permanganat in 25 Tln. Wasser portionsweise versetzt. Nach mehrstiindigem
Stehen war die Losung entfirbt. Der Braunsteinniederschlag wurde abfiltriert,
in Wasser suspendiert und im Wasserdampfstrom destilliert. Es ging Benzo-
phenon in reichlicher Menge fiber, das durch sein bei 137° schmelzendes
Phenylhydrazon identifiziert wurde. Das Filtrat vom Braunstein, das die
sauren Oxydationsprodukte enthalten multe, wurde eingeengt. Hierbei trat
partielle Zersetzung, wahrscheinlich infolge der kondensierenden Wirkung
freien Alkalis, unter Abscheidung briunlicher, halbfester Massen ein. Das
Filtrat davon wurde angesiuert und dic olig ausfallenden Oxydationsprodukte
mit Ather ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein
stark nach Essigsiure riechendes griines Ol, aus dem sich nach eintigigem
Stehen einige Krystalle absetzten, deren Menge sich bei langerem Aufbe-
wahren nicht vermehrte. Das Ol mit den darin suspendierten Krystillchen
wurde mit Wasser ausgckocht und vom Ungelosten abfiltriert. Aus dem ein-
geengten Filtrat schieden sich sternférmig gruppierte Nadelo neben wetzstein-
ihulich ausgebildeten Krystallen ab. Das Gemisch begann bei 1199 zu sintern
und schmolz unscharf bei 123—145% Fiir eine niihere Untersuchung war die
Substanzmenge nicht ausreichend. Es wurde dann der nach dem Auskochen
mit Wasser verbleibende Riickstand in verdiinntem, wiBrigem Ammoniak
geldst. Die so erhaltene Ammoniumsalzlésung schiumte beim Schiitteln, was
auf die Anwesenheit hochmolekularer Kondensationsprodukte hinwies. Aus
dieser Losung wurde das Gberschiissige Ammoniak verflichtigt und dann eine
Probe der heilen Fliissigkeit mit Chlorcalecium versetzt. Die Losung blieb
auch nach langem Stehen klar, im Gegensatz zu den bei der Oxydation des
krystallinischen Anhydrisierungsgemisches entstehenden Siuren, die schwer
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lésliche Calciumsalze bilden (s. 0.). Wird die Ammoniumsalzldsung ange-~:
siuert, so fillt neben wenig einer amorphen Siure, cie wahrscheinlich die
TUrsache des Schiumens der ammoniakalischen Lésung ist, ein Gemisch von
flachen Nadeln und Tifelchen aus, das bei 1120 sintert und zwischen 114—133°
schmilzt.

Das Verhalten des flissigen Dehydratationsgemisches bei der
Oxydation, die zur Entstehung reichlicher Mengen von Benzo-
phenon fithrt, 140t den Schluf zu, dal das Gemisch iberwiegend
aus Verbindungen besteht, in denen die offene Kette des Glycerin-
restes noch vorbanden sein muB. Eventuell kanr in dem Gemisch
auch ein cyclisches Trimethylenderivat enthalten sein, das bei der
Oxydation ebenfalls Benzopbenon liefern miite. Ferner weist das
Ergebnis der vorlidufigen orientierenden Untersuchung des bei der
Osxydation in geringer Menge entstehenden Sauregemisches daraut hin,
daB diese z. T. leicht veranderlichen Siuren nicht identisch sind mit
denen, die bei der Oxydation der krystallinischen Anphydrisierungs-
produkte auftreten.

Destillation der Dehydratationsprodukte.

Da moglicherweise durch Destillation eine Zerlegung des bei der
Dehydratation des Dipbenylglycerins entstebenden Substanzgemisches.
in leichter und schwerer flichtige Verbindungen zu erzielen sein.
konnte, wurde das Gemisch der festen und flissigen Produkte zu-
sammen der Destillation im luftverdiinnten Raum unterworfen. Bei.
20 mm Druck wurde aus 10 g des Gemisches eine bei 187—189° iiber-
gehende Fraktion als briunlichgelbes, schweres Ol erhalten. Der-
Destillationsriickstand bildete eine braune harzige Masse.

Da das olige Destillat nicht krystallisierte, wurde es pochmals
in vacuo destilliert und so ein bei 176—178° (20 mm Druck) sieden-
des Ol erhalten, das anfangs rotgelb war, aber sich bald entfirbte.
Ausbeute 53°, vom Gewicht der angewandten Substanz. Das Pro-
dukt zeigte die Eigenschalten eines Aldehyds, denn es farbte fuch-
sinschweflige Siure rot, reduzierte ammoniakalische Silber-
l16sung und gab mit Natriumbisulfit ein krystallinisches Addi-
tionsprodukt. Trotz des konstanten Siedepunkts war aber das Ol,.
wie die Analyse ergab, keine einheitliche Verbindung.

0.3663 g Sbst.: 1.1391 g CO,, 0.1999 g H, 0. — 0.3685 g Sbst.: 1.1431 g.
CO?, 0.2007 g Hn 0

CisHis 0z, Ber. C 79.64, H 6.19.
Cis Hy2 O, » » 86.54, » B17.
Gef. » 84.81, 84.60, » 6.07, 6.05.

Wie ersichtlich, besteht das Ol aus einem Gemisch, dessen Zu-
sammensetzung zwischen der einer Mono- und Di-anhydrover-



1580

bindung des Diphenylglycerins, Cis His Os liegt und zwar muB darin
das Dianhydroderivat in {iberwiegender Menge vorhanden sein.

Ein Versuch, durch Oxydation mit ammoniakalischer Silberlosung
den Aldebyd in die entsprechende Siure iberzufithren, fithrte nicht
zum Ziel. Beim Schitteln des o6ligen Destillats mit {iberschiissiger
Natriumbisulfitlosung scheidet sich eine dldurchtrinkte, krystallinische
Bisulfitverbindung aus, der das anhaftende, nicht mit Bisulfit rea-
gierende Ol durch Ausschiitteln mit Ather entzogen wurde. Es bildete
nach dem Verdunsten des Athers eine griinlichgelbe, dlige Fliissigkeit,
die auch bei nocbmaligem Schiitteln mit konzentrierter Bisulfitlésung
nicht reagierte.

Durch Zerlegen der vorerwihnten Bisulfitverbindung mit ver-
diinnter Schwefelsiure entstand ein gelbes Ol, das, mit Ather extra-
hiert, nach dem Verdunsten des Liosungsmittels kleine Kerystillchen
abzuscheiden begaon und pach einigen Tagen zu einer gelblichen,
noch Ol enthaltenden Krystallmasse erstarrte. Durch Behandeln der
Masse mit Petroliather liel sich der &lige Anteil beseitigen. Der in
Petrolither unlésliche, krystallinische Riickstand wurde in wenig Benzol
gelost und mit Petrolither iiberschichtet. Nach einigem Stehen schied
sich ein Brei von flachen, kurzen, farblosen Nadeln ab, die bei 146°
zu sintern begannen und bei 158—161° zu einer triiben Fliissigkeit
schmolzen. Die Substanz war somit nicht einbeitlich. Auch durch
zweimaliges Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol konnte eine
einheitliche Verbindung nicht erbalten werden. Die erste Krystalli-
sation daraus schmolz unscharf bei 149—150°, die zweite bei 155—160°,
Erst als diese zweite Krystallfraktion nochmals in Aceton-Petrolidther
gelost worden war, krystallisierte daraus ein einheitliches Pro-
dukt in feinen, weillen, doppelpinselférmig angeordneten Nadeln, die
bei 181-—-183° schmolzen.

0.1035 g Sbst.: 0.3025 g COg, 0.0541 g H,0.

CisHi4O2. Ber. C 79.64, H 6.19.
Gef. » 79.71, » 5.81.

Diese hochschmelzende, neutrale Substanz besitzt somit die Zu-
sammensetzung einer Monoanhydroverbindung des Diphenyl-
glycerins. Zu einer niheren Untersuchung war ihre Menge nicht aus-
reichend. Der hohe Schmelzpunkt der Verbindung und ihr Unver-
mogen, fuchsinschweflige Siure zu rbten, weisen darauf hin, dall sie
in dem aus der Bisulfitverbindung regenerierten, die Reaktionen eines
Aldehyds zeigenden Ol urspriinglich nicht vorhanden, sondern daraus
erst allmihlich, vielleicht durch Polymerisation, entstanden war.

Die Hauptmenge des krystallinischen Substanzgemisches, in das sich das
aus der Bisulfitverbindung regenerierte Ol beim Aufbewahren verwandelt hatte,
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fand sich in den Mutterlaugen von den verschiedenen Krystallfraktionen, aus
denen schlieBlich die bei 181—1830 schmelzende Verbindung isoliert werden
konnte. Diese krystallinischen, unscharf schmelzenden Substanzgemische wurden

vorliiufig nicht weiter untersucht.

Destillation des flissigen Anteils der Debhydratations-
' produkte,

6 g des von dem krystallinischen Anteil getrennten Oles wurden unter
30 mm Druck destilliert- Bei 190° begann das Sieden. Die Hauptmenge
destillierte bei 200—205°. Von 205—220° ging danu noch eine kleine Quan-
titit eines stiBlich blumenartig riechenden, rotbraunen Oles iber. Im Kolben
blieb ein brauner, amorpher Riekstand. Das Destillat (3.4 g) firbte fuch-
sinschweflige Saure rot, gab mit Natriumbisulfit ein krystallinisches,
ldurchtrinktes Additionsprodukt, dem der 6lige Anzeil mit Ather ent-
zogen wurde. Dieses nicht mit Bisulfit reagierende Ol lieferte nach
Behandlung mit Hydroxylamin in kleiner Menge ein aus Benzol-Petrolither
gut krystallisierendes Oxim vom Schmp. 138—141° Trotz des ziemlich
scharfen Schmelzpunktes und seines einheitlichen Aussehens war das Oxim
ein Gemisch, denn es gab bei der Analyse Werte, die aul ein Gemisch von
Oximen der Mono- und Dianhydroverbindung schlieBen lassen.

Das aus der Bisulfitverbindung durch Zerlegen mit Schwefelsiure
gewonnene gelbe Ol, das Dbei lingerem Stehen nicht krystallisicrte, wurde in
Benzol gelost und mit Petrolither dberschichtet. Auch ani diese Art konnte
eine Krystallisation nicht erzielt werden. Als aber der nach dem Verdunsten
des Losungsmittels verbleibende 6lige Riickstand in wenig Alkohol geldst
wurde, schied sich rasch ein weilles, krystallinisches Pulver ab, wih-
rend die Hauptmenge als (1 in Lgsung blieb. Die feste Substanz krystal-
lisierte aus Benzol-Petrolither in konzentrisch~ grunpicrten, fachen, weillen
Nadeln vom Schmp. 169—171°% Die Substanz ist unldslich in Alkali, redu-
ziert ammoniakalische Silberlssung nicht und wirkt auch nicht auf fuchsin-
schwellige Siure ein. Von Kaliumpermanganat wird die Losung der Verbin-
dung in Aceton bei Zimmertemperatur nicht angegriffen. Aus der Bestéindig-
keit dieser hochschmelzenden Substanz gegen Oxydationsmittel geht hervor,
dafl sie keine Aldehydgruppe und aueh npicht mehr die offene Kette des
Glycerinrestes enthalten kann, sondern daB dieser in ringfdrmige Bindung ge-
treten sein muf.

racem. 1.1-p-Ditolyl-glycerin,
(CH;.Cs1,), C(OH).CH(OH).CH,.OIl.
(In Gemeinschaft mit Kurt Zahn))

Wie fir die Darstellung des Diphenylglycerins (l. c.) diente auch
fiir die des p-Tolylderivates racem. Glycerinsiiure-methylester, CH, (OH)
.CH(OH).COOCHs;, als Ausgapgsmaterial, auf das p-Tolymagnesium-
bromid im UberschuB (5 Mol.) zur Einwirkung zelangte.
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Aus 5 g Magnesium und 35.6 g p-Bromtoluol in 50 g trocknem Ather
wurde unter Zusatz eines Kérnchens Jod die Magnesiumverbindung herge-
stellt, zu der eine Suspension von 5 g Glycerinsiureester in Benzol-Ather tropfen-
weise gegeben wurde. Nach einstiindigem riickilieBendem Sieden blieb die
Mischung noch 12 Stunden stehen und wurde dann unter Zusatz von Eis mit
verdiinnter Schwefelsiure zersetzt. Die von der benzol-dtherischen Lésung
getrennte wabrige Fliissigkeit wurde zweimal mit wenig Ather ausgeschittelt,
die atherischen Ausziige mit der Benzol-Ather-Losung vereinigt und aus dieser
bach dem Trocknen der gréBte Teil des Athers abdestilliert. Da auch nach
lingerem Stehen keine Krystallisation eintrat, wurde vorsichtig Petrolather
zugegeben, worauf sich allmihlich das Reaktionsprodukt an den GefiBlwinden
in Form von Krystallwiirzchen ausschied, denen etwas o6lige und harzige
Nebenprodukte beigemengt waren, von denen sie durch Aufstreichen auf Ton
und mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzol-Petroliither annihernd befreit
werden konnten. ) ,

Ganz rein erhielten wir das Glycerinderivat durch Lésen in
Aceton und vorsichtigen Wasserzusatz, wodurch die Beimengungen
in amorphen Flocken gelillt wurden. Die vnach dem Verdunsten des
Filtrats hioterbleibende Substanz krystallisierten wir schlieilich aus
verdiinntem Alkohol um und erhielten so das Ditolyl-glycerin in
weiflen, bei 116—117° schmelzenden Nadeln. Ausbeute 0.3 g. Eine
betrachtliche Menge des p-Ditolylglycerins ist noch in den vereinigten
Benzol-Petrolither-Mutterlaugen esthalten. Sie wurden abdestilliert
und aus dem Riickstande durch Wasserdampidestillation das als Ne-
benprodukt entstandene p-Ditolyl entfernt. Dem amorphen Destilla-
tionsriickstande wurde das Ditolylglycerin durch mehrmaliges Aus-
kochen mit Wasser entzogen, die erkalteten Ausziige mit Essigester
ausgeschiitielt und das so gewonnene Rohprodukt aus wirigem Al-
kohol umkrystaliisiert. Die Gesamtausbeute an Ditolylglycerin be-
trug 20 % vom Gewicht des angewandten Glycerinesters. p- Ditolyl-
glycerin ist sehr schwer l3slich in kaltem Wasser und Petrolither,
miBig loslich in Schwefelkohlenstoff, etwas leichter in Ather und
kaltem Beuzol, leicht loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Eisessig
und lssigester in der Warme.

0.1278 g Sbst.: 0.3509 g CO,, 0.0348 g H,O0.

. C;-{Haoos. Ber. C 75.00, H 725
Gef. » 74.88, » 7.37.

racem. 1.1-Dibenzyl-glycerin,
(CsHs.CH,): C(OH).CH(OH).CH;.0H,
wurde wie die vorstehend beschriebene Substanz aus 5 ¢ Magnesium,
26.5 g reinem Benzylchlorid und 5 g Glycerinsidure-methylester darge-
stellt. Auch die weitere Behandlung der nach dem Zersetzen mit Eis
und verdiioonter Schwefelsiure resultierenden wiBrigen und beonzol-



1583

dtherischen Losungen geschah in der schon angegebenen Weise. Die
Umsetzung des Glycerinsiiureesters mit Benzylmaguoesiumchlorid ver-
lief wie die mit p-Tolylmagoesiumbromid wenig glatt. Die Ausbeute
an Dibenzyl-glycerin ist zwar etwas besser. Nebeo reichlichen
Mengen des bei 51—52° schmelzenden Dibenzyls, das durch Destil-
lation mit Wasserdamp! vom Glycerinderivat getrennt wurde, hatten
sich auch npichtfliichtige barzige und &lige Neberprodukte gebildet,
die nur durch verlustreiches Umkrystallisieren aus verschiedenen Lé&-
sungsmitteln vom Dibenzyl-glycerin getrennt werden konnten. Die
Ausbeute an diesem betrug daher giinstigstenfalls nur 15 %, der
Theorie. Das 1.1-Dibenzylglycerin krystallisiert in weilen, bei 93—
949 schmelzenden Nadeln, deren Loslichkeitsverhaitnisse ungefihr
devnen des p-Tolylderivates entsprechen.
0.2396 g Sbst.: 0.6569 g CO4, 0.1574 ¢ H,0.
CiHaoOs. Ber. C 750, H 7.25.
Gef. » 7477, » T.29.

186. C. Paal: Uber diarylsubstituierte Sorbite und Dulclte.
[Mitteil. a. d. Laborat. f. angew. Chemie d. Universit. Erlangen u. Leipzig.]
(Eingegangen am 6. Juni 1916.)

In einigen vor langerer Zeit erschienenen Mitteilungen wurde
iber Synthesen 1.1-diarylsubstituierter mehratomiger Alko-
hole berichtet, so in Gemeinschaft mit Kurt Zahn iiber 1.1-Di-
pbenyl-glycerin') aus Glycerinsiure-methylester, mit Max Kinscher
iiber 1.1-Diphenyl-arabit?) aus Triacetyl-l-arabonsiurelacton, mit
Franz Hoernstein iiber 1.1-Diphenyl-sorbit®) aus Tetraacetyl-d-
glykonsdurelacton und mit Erich Weidenkaff iiber 1.1-Diphenyl-
galaktohexit*) aus Tetraacetyl-d-galaktonsiurelacton, gewonnen durch
Einwirkung voo Phenylmagnesiumbromid auf den vorgenannten
Ester bezw. die Acetolactone. In der Folge wurden der Glycerin-
siureester und die Acetolactone auch mit p-Telylmagnesium-
bromid und Benzylmagnesiumchlorid umgesetzt uad so aus
Glycerinsiureester p-Ditolyl- und Dibenzyl-glycerin, die in der
vorangehenden Mitteilung beschrieben worden sind, und aus Triacetyl-
l-arabonsiurelacton die entsprechenden Arabite erbalten, iiber welche

1) B. 40, 1819 [1907). %) B. 44, 3543 [1911].
3) B. 89, 1361, 2823 [1906). 9 B. 39, 2827 [1306].



